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1. Вступ
Підвищення вимог до екологічності хімічних тех-
нологій і якості виробів викликає необхідність удоско-
налення та розробки нових технологічних процесів. 
Це особливо важливо для багатостадійних та матері-
аломістких фізико-хімічних процесів, які потребують 
використання широкого асортименту хімічних реаген-
тів. У цьому відношенні особливої уваги заслуговує 
виробництво шкіряних матеріалів, в якому використо-
вуються значні об’єми води [1, 2]. При цьому проце-
си фарбування шкіряного напівфабрикату вимагають 
врахування його стану і суттєво залежать від хімічного 
складу барвників та допоміжних реагентів. Останні 
забезпечують дифузійну здатність барвників, профар-
бованість напівфабрикату, рівномірність та насиченість 
забарвлення поверхні. Це дає можливість зменшити 
товщину покривної плівки і виготовляти шкіри високої 
якості з аніліновим покриттям [3]. Слід відзначити, що 
для досягнення рівномірного і насиченого забарвлення 
в сучасних технологіях після суміщеного процесу фар-
бування-жирування може використовуватись додатко-
ве фарбування з фіксацією барвника екологічно шкід-
ливими сполуками хрому. В зв’язку з цим актуальним 
є розробка нових фарбувальних композицій та умов їх 
ефективного використання для розробки ресурсоощад-
них екологічно безпечних технологій.
2. Аналіз літературних даних і постановка проблеми
Натуральні шкіряні матеріали відзначаються струк-
турою, перепадом щільності за різними топографічними 
ділянками та особливістю попередньо проведених тех-
нологічних обробок. В зв’язку з цим для ефективного 
проведення процесу фарбування суттєвими умовами, 
в першу чергу, є пошук і розробка відповідних фарбу-
вальних композицій, які включають барвники природ-
ного і синтетичного походження. В роботі [4] досліджено 
процес фарбування шкіри екстрактом хни, основним 
компонентом якого був 2-гідроусі-1,4-нафтахінон з ви-
користанням протрав різного хімічного складу, а саме 
сульфатів алюмінію, заліза і цинку. Процес проводився 
при концентрації барвника 2,5–25 % і рН робочого роз-
чину 4–7. За оптимальних умов – концентрації барвника 
20 %, рН середовища 4, температури 60 °С, шкіри харак-
теризувались високою стійкістю тертя і поту, однак тіль-
ки задовільною світлостійкістю. 
Висока світлостійкість фарбованих шкір була до-
сягнута в результаті проведених досліджень барвників 
рослинного походження [5]. Встановлено, що попе-
реднє використання протравних солей алюмінію (ІІІ), 
міді (ІІ), олова (ІІ) і природних барвників rhine, indus, 
pacific, caspian, henna, hemine дало можливість отри-
мати якісні шкіри з широкою гамою кольорових від-
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Технологии органических и неорганических веществ
тивною дифузією барвників у структуру шкіри та їх 
взаємодією з протравними солями. 
Досліджено процес фарбування шкірної тканини 
шубної овчини екстрактом звіробоя [6, 7]. Форму-
вання якісно профарбованого матеріалу жовтого, 
зеленого, жовто-коричневого кольорів автори пояс-
нюють утворенням комплексних сполук барвника з 
протравами. 
Для підвищення ефективності процесу фарбуван-
ня шкіри автори роботи [8] рекомендують модифіку-
вати кислотні барвники плазмою, що дає можливість 
підвищити стійкість забарвлення до сухого і мокрого 
тертя, зменшити концентрацію і тривалість фарбу-
вання шкіряного напівфабрикату. Об’ємно-поверхне-
ва модифікація шкіри хромового дублення для верху 
взуття методом обробки високочастотною низькотем-
пературною плазмою зниженого тиску [9] дозволяє ін-
тенсифікувати технологічний процес фарбування шкір 
з сировини великої рогатої худоби. Додаткова обробка 
плазмою шкіри після барабанного фарбування [10] за-
безпечує збільшення глибини дифузії барвника в об’єм 
напівфабрикату та фізико-хімічних властивостей. Слід 
відзначити, що це призводить до подовження тривало-
сті обробки і трудомісткості технологічного процесу, що 
негативно впливає на собівартість продукції.
Досліджено процес фарбування велюру шубної 
овчини, видубленої з використанням сполук титану і 
низькотемпературної плазми [11]. Використання суль-
фатотитанілатом амонію дає можливість збільшити 
поглинання кислотних барвників при фарбуванні на-
півфабрикату та насиченість забарвленої поверхні по-
рівняно із зразками хромового дублення. Як свідчать 
отримані результати, на структуру напівфабрикату 
суттєво впливає методика обробки низькотемператур-
ною плазмою. На жаль, автори не розглядають особли-
вості впливу на структуру напівфабрикату низькотем-
пературної плазми і сульфатотитанілату амонію. 
Для інтенсифікації процесу фарбування напів-
фабрикату аніонними барвниками при його напов-
ненні акриловими полімерами суміщення фарбуваль-
но-жирувальних процесів в технології виробництва 
рекомендується для їх стабілізації використовувати 
алкіл-арилсульфати [12]. При цьому ефективність ви-
користання барвників суттєво підвищується. 
Отже, ефективність фарбування шкіряного напів-
фабрикату в значній мірі визначається властивостями 
і структурою матеріалу, що досягнуті на попередній 
стадії його обробки. При цьому порівняно з екологічно 
безпечними природними барвниками, які вимагають 
додаткової підготовки напівфабрикату протравними 
реагентами і не дають світлостійкого забарвлення, 
використання синтетичних барвників, що мають ви-
значений хімічний склад і дозволяють інтенсифіку-
вати процес фарбування, є перспективним. Однак при 
цьому залишається актуальним пошук технологічно 
і екологічно ефективних фіксаторів барвників, які 
забезпечують насиченість кольору та рівномірність 
забарвлення матеріалу.
3. Мета і завдання дослідження
Метою даної роботи є дослідження процесу фарбу-
вання структурованого сполуками хрому шкіряного 
напівфабрикату аніонними барвниками в присутності 
сполук титану.
Для досягнення цієї мети поставлені наступні за-
дачі:
– встановити особливості взаємодії сполук титану 
з азобарвниками;
– дослідити сорбцію азобарвників колагеновими 
волокнами та їх дифузійну здатність;
– визначити оптимальні умови фарбування модифі-
кованими азобарвниками шкіряного напівфабрикату 
в комплексному процесі наповнювання-фарбування- 
жирування.
4. Матеріали і методи дослідження
Відповідно до поставленої мети, у роботі викори-
стано напівфабрикат хромового дублення (НХД) для 
виробництва шкір товщиною 1,1–1,6 мм для верху 
і підкладки взуття та галантерейного призначення 
ТУ У 00302391-03-98, отриманий з сировини великої 
рогатої худоби (ВРХ) мокросоленого консервування за 
методикою [1]. Перед процесом фарбування шкіряний 
напівфабрикат, структурований дубильними сполу-
ками хрому (ІІІ), піддавався механічним обробкам на 
валкових машинах для видалення надлишкової воло-
ги і вирівнюванням товщини по площі з наступним 
відновленням гідрофільного стану структури дерми.
Для дослідження взаємодії компонентів в системі 
барвник-сполуки титану-колаген використано жела-
тин марки Т-7 ТУ У 24.6-00418030-002:2007, рН 5,7 і 
голинний порошок ТУ 8670-020-05431555-95. Жела-
тин застосований у вигляді гелю 4 % концентрації. 
Модельним препаратом шкіряного напівфабрикату 
був голинний порошок, отриманий на шкіряному заво-
ді ім. Радищева (м. Санкт-Петербург, Росія) внаслідок 
лужного розволокнення середнього шару шкури бичи-
ни масою 35–40 кг, який в структурному відношенні 
являє собою сукупність поліпептидних фібрил, що 
складаються з макромолекул колагенових волокон 
(КВ). Для блокування карбоксильних груп КВ був 
структурований основним сульфатом хрому (ОСХ) 
−n42 6 2nCr (SO ) (OH)  ТУ 2141-033-54138686-2003 за мето-
дикою [13].
Дослідження сорбції барвника КСЧ проведено на КВ, 
модифікованих сумішшю дисперсій полімерів (СДП) 
складу: емульсія МБМ-3 (ТУ6-01-186-89) і дисперсія 
МХ-30 (ТУ6-01-289-82) у співвідношенні 1:1. 
В роботі використали аніонні барвники [14, 15] 
(рис. 1).
Аніонний барвник кислотно-синій (КСЧ) належать 
до діс-, а коричневий 345 (К345) і чорний К (ЧК) – тріс- 
азосполук з молекулярними масами відповідно 614, 867 
і 795. Вони мають різну рівномірність розташування 
і концентрацію сульфато- та інших функціональних 
груп і довжину гідрофобної ділянки, що обумовлює 
їх технологічні властивості. Досліджені азобарвники 
характеризуються стабільністю забарвлення при рН їх 
розчинів 2–7.
Як фіксатори барвників використані сполуками 
титану: 
– сульфатотитанілат амонію ⋅ ⋅4 2 4 4 2(NH ) SO TiOSO H O× 
×⋅ ⋅4 2 4 4 2(NH ) SO TiOSO H O (СТА) ТУ 95.290-79 містив 19,6 мас. % оксиду ти-
тану (IV) основністю за Шорлемером 44,8 %; 
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– титанілоксалова кислота (ТОК) концентрацією 
1,05 моль/дм3, синтезована за методикою [16] струк-
турною формулою:
 
                                                    




Рис. 1. Азобарвники аніонні: а – коричневий 345,  
б – чорний К, в – кислотний синьо-чорний 
Сульфатотитанілат амонію використовували у 
вигляді розчину концентрацією 0,66 моль/дм3, pH= 
=0,75. Концентрації робочих розчинів ТОК і КТОК – 
0,2 моль/дм3, pH відповідно – 0,85 і 2,1. Суміщення 
сполук титану і барвників здійснювали при темпера-
турі 20 °С і співвідношеннях за масою ТОК(КТОК)/
барвник 0,5–2,0/1,0. 
Сорбцію барвників на КВ здійснювали в герметич-
но закритій скляній ємності при температурі 18–22 °С 
і перемішуванні при обертанні мішалки з швидкістю 
43–47 хв–1 з наступним промиванням при 58–62 °С 
відповідно протягом 60 і 80 хв. Витрата барвника скла-
дала 8 мас. % КВ, ТОК і КТОК – 75 % маси барвника, 
води щодо КВ – 16/1,0. Вміст незв’язаного голинним 
порошком барвника визначали за його різницею піс-
ля сорбування і відмивання дистильованою водою 
фарбованого КВ з витратою 32/1,0 при температурі 
63–67 °С на апараті «Водяна баня зі струшуванням» 
типу 357 (Польша) “Water bath Shaher” при частоті 
перемішування 150 хв–1. Ступінь хемосорбції барвни-
ка структурою КВ визначалась за його відсутністю в 
промивній воді. 
Сорбцію барвників на КВ, мг/г, досліджували ко-
лориметричним методом за оптичною густиною Д на 
фотоелектроколориметрі КФК-2М при 670 нм і тов-
щині шару розчину 5 мм. Для цього використовували 
калібровочні залежності оптичної густини від концен-
трації барвника в інтервалі 0,05–2,5 г/дм3. Зміну рН 
робочого розчину при фарбуванні визначали потенці-
ометричним методом з використанням універсального 
іонометра типу ЕВ-74 (Україна).
Фізико-хімічні властивості фарбованого шкіряно-
го матеріалу визначали за методиками [13]. Зокрема, 
навантаження і видовження при розриві матеріалу σр 
і eр – на розривній машині РМ-50М з швидкістю де-
формування зразка 90 мм/хв., його еластичність за 
жорсткістю Ж на приладі для визначення жорсткості 
та пружності шкіри ПЖУ-12М (Росія). Колориметричні 
показники напівфабрикату вимірювали на приладі для 
визначення стійкості забарвлення до сухого і мокрого 
тертя ПТ-4 (Росія) за шкалою сірих еталонів. Гідротер-
мічну стійкість КВ визначали за температурою початку 
усадки волокон при їх нагріванні у воді (Тгс).
Отже, використано комплекс методів дослідження 
для визначення ефективності застосування сполук ти-
тану в технології фарбування еластичного шкіряного 
матеріалу.
5. Взаємодія сполук титану з аніонними барвниками та 
їх сорбція на голинному порошку
Дослідження взаємодії аніонних барвників з спо-
луками титану (IV) проводили шляхом вивчення кіне-
тики зміни рН робочих розчинів та оптичної густини 
при їх суміщенні. Як свідчать одержані результати 
(рис. 2, а), для всіх варіантів взаємодії барвників з спо-
луками титану при збільшенні вмісту титанового мо-
дифікатора в системі спостерігається зниження її 
рН. Після досягнення рН 2,9–3,9 інтенсивність цього 
ефекту зменшується. 
                          а                                                б
Рис. 2. Залежність рН розчинів барвників К345 (1, 2) 
і ЧК (3, 4) та їх відносної оптичної густини DД/Д від 
співвідношення барвник/ТОК (1, 3) і барвник/КТОК (2, 4): 
а – значення рН; б – оптична густина
Слід відзначити, що при суміщенні 0,2 М розчинів 
ТОК і КТОК з рН відповідно 0,85 і 2,1 з барвником, рН 
в меншій мірі знижується у випадку барвника К345 
при взаємодії з ТОК, особливо при рН до 4,0. В той же 
час рН розчину барвника ЧК в більшій мірі чутливий 
до дії ТОК. Проміжне положення займає крива залеж-
ності рН барвника К345 від вмісту КТОК в системі. 
При подальшому збільшенні вмісті сполук хрому в 
системі характер зміни рН може свідчити про менш 
ефективну взаємодію барвника ЧК з КТОК.
Про взаємодію азобарвника з сполуками титану 
свідчать результати дослідження оптичної густини при 
зміні складу їх розчинів після суміщення компонентів 
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Технологии органических и неорганических веществ
барвника до співвідношення 0,5–0,75 спостерігається 
зменшення відносної оптичної густини робочого роз-
чину. При цьому в більшій мірі цей ефект виражається 
для системи КТОК/азобарник К345. Після різкої зміни 
оптичної густини інтенсивність цього ефекту суттєво 
зменшується за винятком розчину ТОК/ЧК. Перегин 
на кривих залежностей оптичної густини від складу 
системи сполуки титану-барвник і адекватність залеж-
ностей може свідчити про взаємодію їх компонентів, 
яка визначається їх хімічною структурою.
Хімічна активність аніонних барвників і їх про-
дуктів взаємодії з сполуками титану виявляється та-
кож при взаємодії з гідрофільним сорбентом білкової 
природи – структурованими колагеновими волок-
нами з доступними для взаємодії групами основного 
характеру. Результати сорбції аніонних барвників на 
КВ наведені на рис. 3. Відповідно до закону Фіка [17], 
одержані кінетичні залежності свідчать про їх відпо-
відність кривим кінетики сорбції ІІІ типу і відсутність 
індукційного періоду при сорбції аніонних барвників 
на КВ. Як свідчать одержані дані (рис. 3, а), барвник 
К345 ефективніше сорбується на поверхні частинок 
КВ порівняно з барвником ЧК і практично не залежить 
від температури процесу. 
                        а                                                б
Рис. 3. Кінетика сорбції (1, 4) барвників К345 (1, 2) і  
ЧК (3, 4) на КВ і зміни рН їх розчинів (2, 3) при взаємодії 
компонентів: а – без ТОК; б – в присутності ТОК 
При сорбції барвників на КВ рН системи на по-
чатку процесу сорбції підвищується в більшій мірі 
для барвника К345 протягом 30 хв. з подальшою його 
практичною стабілізацією. Відсутність індукційного 
періоду і температурної залежності сорбції дослідже-
них барвників на КВ може свідчити про незначну роль 
дифузійного механізму процесу і доступність функці-
ональних груп частинок його поверхні до взаємодії з 
молекулами барвника.
Результати сорбції аніонних барвників в системі 
барвник-сполуки титану-КВ (рис. 3, б) свідчать про 
те, що модифікований барвник сорбується менш ефек-
тивно порівняно з вихідним барвником при 20 °С. 
При підвищенні температури до 60 °С спостерігається 
різке збільшення сорбції барвника КЧ, що перевищує 
сорбцію барвника К345. Слід відзначити, що рН роз-
чинів обох барвників протягом 30 хв. взаємодії суттєво 
підвищується і досягає значення 5–6 при подальшій 
стабілізації.
Отже сполуки титану суттєво впливають на сорб-
цію аніонних барвників на голинному порошку, осо-
бливо при підвищенні температури процесу до 60 °С.
6. Технологія фарбування шкіряного напівфабрикату з 
використанням сульфатотитанілату амонію
Враховуючи активну взаємодію азобарвників з 
сполуками титану і колагеновими волокнами, важли-
ву роль рН і температуру середовища в подальшому 
для розробки технології фарбування шкіряного на-
півфабрикату хромового дублення був використаний 
промисловий продукт сульфатотитанілат амонію і 
азобарвник КСЧ, який відрізняється від барвника ЧК 
меншою молекулярною масою і меншою концентраці-
єю азо- та аміногруп.
Для визначення оптимального співвідношення 
СТА/барвник при реалізації процесу фарбування на-
півфабрикату проведено дослідження впливу цього 
співвідношення на глибину дифузії в гель желатину. 
Як показують отримані результати (рис. 4) глибина 
дифузії збільшується при підвищенні концентрації 
барвника і співвідношення СТА/барвник. Причому, 
якщо при концентрації барвника 16 г/дм3 максималь-
не значення досягається в інтервалі співвідношень 
1:10–1:2,5, то зі збільшенням концентрації барвника 
максимум проявляється при співвідношенні 1:5.
Рис. 4. Залежність глибини дифузії барвника в гель 
желатину від співвідношення СТА/КСЧ і концентрації 
барвника, г/дм3: 1 – 16, 2 – 80
Для моделювання технологічного процесу фарбу-
вання шкіряного напівфабрикату проведено дослі-
дження сорбції азобарвника КСЧ на КВ при його 
модифікації сумішшю дисперсій полімерів залежно 
від стадії введення СТА в сорбційну систему (табл. 1).
Таблиця 1
Сорбція барвника КСЧ на колагенових волокнах 
при співвідношенні СТА/барвник 1:5 і концентрації 









1 Без СТА 81,0 36,0 5,1 78,0
2
Модифіка-










3 – після 99,0 79,0 3,6 83,0
Як свідчать одержані результати (табл. 1), сорбція 
барвника суттєво збільшується в присутності СТА. 
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сивно збільшується при додаванні СТА після модифі-
кації колагену СДП. Якщо при додаванні СТА перед 
модифікацією колагену хемосорбція барвника колаге-
новими волокнами збільшується на 44 %, то після його 
модифікації – на 120 %, що свідчить про фіксуючу роль 
СТА в процесі сорбції барвника в структурі колагену. 
Це підтверджується збільшенням температури гідро-
термічної стійкості КВ на 5 °С порівняно з варіантом 
обробки без використання СТА. При цьому рН сис-
теми знижується на 1,5 одиниці. Отже ефективність 
сорбційної взаємодії барвника з колагеном суттєво 
збільшується після його модифікації СДП.
Дослідження процесу фарбування барвником КСЧ 
шкіряного напівфабрикату з використанням СТА про-
водили за технологією фарбувально-жирувальних про-
цесів публічного АТ «Возко» (Україна). З цією метою 
у рухомому апараті при постійному його обертанні на-
півфабрикат нейтралізували форміатом і бікарбонатом 
натрію, промивали, наповнювали акриловими поліме-
рами і фарбували при витраті барвника КСЧ 4 % маси 
напівфабрикату, співвідношенні вода/напівфа-
брикат – 0,5 і температурі 18–22 °С. Після цього 
співвідношення вода/напівфабрикат збільшували 
до 1,5 і при 60 °С додавали емульсію жирувально-
го матеріалу. Потім через 40 хв. дозували розчин 
СТА з розрахунку 0,4–1,6 % маси напівфабрикату і 
систему перемішували ще 30 хв. Отримані зразки 
напівфабрикату після промивання при 18–20 °С 
висушували і піддавали механічній обробці на 
витягувально-вібраційній машині.
За контрольною технологією напівфабрикат 
після наповнювально-фарбувально-жируваль-
ного процесу підлягав заключному фарбуванню 
при витраті барвника 1 % і сухого хромового 
дубителя 4 % маси напівфабрикату, співвідно-
шенні вода/напівфабрикат 1,5 і температурі 
38–42 °С. Загальна тривалість обробки 60 хв. 
Результати проведених досліджень процесу фар-
бування напівфабрикату хромового дублення з вико-
ристанням барвника КСЧ і фіксатора СТА отримані 
в умовах лабораторії і дослідного цеху ПАТ «Возко» 
(Україна), наведені в табл. 2. Висока насиченість за-
барвлення як лицьової, так і бахтарм’яної поверхні 
напівфабрикату досягається при витраті 0,6 % СТА 
маси напівфабрикату. При цьому значення насиче-
ності забарвлення поверхні напівфабрикату переви-
щували контрольні зразки на 2,1–2,9 %. Порівняно з 
контрольним варіантом технології досягається еко-
номія 1 % азобарвника і зменшення у 5 раз маси СТА 
як фіксатора барвника замість сполук хрому при його 
взаємодії з колагеном.
Для визначення оптимальних умов проведення 
комплексного процесу наповнювання-фарбування-жи-
рування напівфабрикату хромового дублення викона-
ні відповідні дослідження в умовах дослідного цеху 
ПАТ «Чинбар» (Україна). Слід відзначити, що експери-
менти проводились з урахуванням попередніх дослі-
джень із застосуванням СТА на стадії фіксації аніонного 
барвника після жирування напівфабрикату за техноло-
гією ПАТ «Возко» (Україна) шляхом зменшення витрат 
азобарвника і виключення сполук хрому як фіксатора 
барвника за контрольною технологією. Як свідчать ре-
зультати, наведені в табл. 3, ефективність фарбування 
напівфабрикату за його колористичними характерис-
тиками зростає при збільшенні вмісту СТА в робочому 
розчині й досягає максимального значення при співвід-
ношенні СТА/барвник 1:5–1:2,5. Одночасно отриманий 
матеріал проявляє тенденцію до деякого підвищення 
механічних показників.
Таблиця 2
Насиченість забарвлення поверхні  































Примiтка: в чисельнику i знаменнику наведенi вiдповiдно данi 
лабораторних i виробничих випробувань
Отже, за комплексом фізико-хімічних властивос-
тей отриманий фарбований шкіряний напівфабрикат 
за дослідною технологією з використанням СТА від-
повідає ДСТУ 3115-95 на еластичні шкіряні матеріали 
для швейних виробів.
Таким чином, розроблена технологія комплексного 
фарбування-жирування-наповнювання шкіряного на-
півфабрикату хромового дублення при виготовленні 
еластичних шкіряних матеріалів передбачає викори-
стання сульфатотитанілат амонію для фіксації кис-
лотних і прямих азобарвників в структурі напівфабри-
кату. При цьому виключаються екологічно шкідливі 
сполук хрому і суттєво зменшується витрата барвника 
порівняно з промисловою технологією. Якість шкі-
ряного матеріалу, отриманого за розробленою тех-
нологією, відповідає вимогам стандарту України на 
еластичний шкіряний матеріал з сировини великої 
рогатої худоби. 
7. Особливості взаємодії в системі азобарвник-сполуки 
титану-колаген дерми
Аналіз результатів взаємодії азобарвників з сполука-
ми титану може свідчити про утворення молекулярних 
і гетеромолекулярних асоціатів барвник-ТОК(КТОК) 
за участю іонізованих ауксохромних груп основного і 
кислотного характеру барвника. Активніша взаємодія 
азобарвника К345 з ТОК і КТОК може бути обумов-
Таблиця 3
Колористичні і механічні властивості фарбованого 
шкіряного напівфабрикату
Витрата 








σр, МПа eр, % Ж, сНтертя
світла
сухого мокрого
0 0 3 2 3 18,9 59,0 24,0
5 1:10 4 3 3 19,1 59,0 24,0
10 1:5 5 4–5 4 19,3 58,0 25,0
20 1:2,5 5 5 5 19,7 57,0 26,0
25 1:2,0 5 5 5 20,0 55,0 28,0
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лена також участю фенольних гідроксильних груп 
цього барвника та іонізованої азогрупи в інтервалі рН 
3,9–2,2 в утворенні халатних сполук з іонами ТіО2+ 
аналогічно Ті4+ [18] за схемою:
 
Менш активна взаємодія азобарвника ЧК з КТОК 
в значній мірі обумовлена наявністю в його молекулі 
гідрофобного радикалу і менш активною НО-групи 
нафтенового кільця. При цьому мінімальні значення 
оптичної густини системи сполука титану/азобарвник 
обумовлює при їх співвідношенні 0,5/1,0 зниження 
електронної густини спряжених зв’язків азогруп моле-
кул барвника. 
Результати сорбції азобарвників на структурова-
них колагенових волокнах сполуками хрому (ІІІ) свід-
чать про утворення зв’язків іонізованих сульфогруп 
азобарвників з аміно- та іміногрупами білкових воло-
кон. При цьому карбоксильні групи КВ координовані у 
комплексних сполуках хрому (ІІІ). 
В процесі сорбції барвників КВ суттєва роль нале-
жить процесу агрегування їх молекул. Менш активна 
взаємодія азобарвників в присутності ТОК можливо 
обумовлена більшим ступенем агрегування молекул 
азобарвника ЧК і, відповідно, меншою його участю в 
сорбційній взаємодії його молекул з КВ. При підви-
щенні температури середовища до 60 °С ступінь агре-
гування азобарвника ЧК різко зменшується порівняно 
з азобарвником К345 і його сорбція суттєво підвищу-
ється. В результаті цього в структурованих КВ інтен-
сивніше сорбується продукт взаємодії барвника з ТОК.
Дослідження процесу дифузії модифікованого кис-
лотного азобарвника КСЧ сульфатотитанілатом амонію 
в гель желатину, що моделює структуру колагену дерми 
напівфабрикату, свідчить про можливість регулювання 
процесу фарбування. Кінетика процесу забарвлення 
желатину барвником з меншою молекулярною масою 
обумовлена наявністю в системі двох процесів, пов’я-
заних із взаємодією СТА/азобарвник і зменшенням 
хімічної активності ауксохромних груп барвника, що 
полегшує його дифузії в гель желатину. Після дезакти-
вації цих груп підсилюється взаємодія желатину з СТА, 
що веде до додаткового його структурування внаслідок 
чого дифузія модифікованого азобарвника сповільню-
ється. Цей ефект в більшій мірі виражений при вико-
ристанні розчину барвника вищої концентрації. 
Використання модельної системи колагену дерми 
у вигляді колагенових волокон при сорбції модифі-
кованого азобарвника КСЧ дало можливість виявити 
їх участь у взаємодії з КВ. Підвищення сорбції барв-
ника КВ після його модифікації СТА та їх обробки 
акриловими полімерами може свідчити про активну 
участь колагену у сорбції барвника, особливо в при-
сутності СТА. Роль взаємодії модифікованого барв-
ника при його сорбції КВ в присутності дисперсій 
акрилових полімерів особливо чітко виявляється у 
величинах хемосорбції, яка досягає максимального 
значення у випадку обробки КВ полімерною дисперсі-
єю. Підвищення хімічної активності модифікованого 
барвника до колагену можна пояснити утворенням 
комплексних сполук [19] з активними групами ко-
лагену при рН 3,6–3,8. Про це свідчить підвищення 
гідротермічної стійкості фарбованого колагену дерми. 
Збільшення концентрації активних до барвника груп 
в системі колаген дерми-акрилові полімери-модифі-
кований барвник обумовлює подальше підвищення 
хемосорбції азобарвника КСЧ. Використання такого 
барвника в технологічному процесі фарбування шкі-
ряного напівфабрикату забезпечує високу насиченість 
тону забарвлення його поверхні, а також стійкість до 
тертя і світла.
Таким чином, для об’ємної взаємодії колагенового 
матеріалу структурованого сполуками хрому (ІІІ) з 
азобарвниками з використанням як фіксуючого агенту 
сполук титану при сорбційній взаємодії компонентів 
необхідно процес фарбування проводити після напов-
нення напівфабрикату. При цьому сульфатотитанілат 
амонію доцільно вводити в систему після обробки шкі-
ряного напівфабрикату та підвищенні температури 
середовища до 60 °С. 
8. Обговорення результатів дослідження процесу 
фарбування шкіряного напівфабрикату 
В результаті комплексного дослідження взаємодії 
азобарвників різного хімічного складу з сполуками ти-
тану при їх сорбції колагеновими волокнами встановле-
но залежність цього процесу від хімічного складу. При 
цьому сорбційну здатність азобарвників підвищується 
при їх взаємодії з сполуками титану. Дослідженням вза-
ємодії сульфатотитанілату амонію з азобарвником при 
його дифузії в модельну систему колагену дерми – гель 
желатину встановлено особливу роль сполук титану, 
яка проявляється в додатковому його структуруванні. 
Слід відзначити, що хемосорбція азобарвника при вза-
ємодії з СТА підсилюється після обробки колагенових 
волокон сумішшю акрилових полімерів, що явилось 
підставою для більш ефективного проведення проце-
су фарбування шкіряного напівфабрикату після його 
наповнення. Це дало підставу для використання СТА 
як фіксатора азобарвників саме на завершальній стадії 
комплексного процесу наповнювання-фарбування-жи-
рування шкіряного напівфабрикату.
В оптимальних умовах технологічного процесу при 
використанні азобарвника кислотного типу досягаєть-
ся об’ємне фарбування дерми з високою насиченістю 
забарвлення лицьової поверхні, стійкістю до тертя і 
світла після взаємодії з сульфатотитанілатом амонію. 
Порівняно з контрольною технологією, яка передба-
чає завершальне фарбування з використанням сполук 
хрому, розроблена технологія виключає цей екологіч-
но шкідливий реагент і азобарвник. Така технологія 
дає можливість досягати рівномірного забарвлення 
поверхні напівфабрикату. В свою чергу це дає змогу 
формувати шкіру з тонким полімерним покриттям 
анілінового оздоблення, яка підкреслює натуральний 
рисунок лицьової поверхні, характерний для певного 
виду шкіряної сировини.
9. Висновки
1. Досліджено фізико-хімічні властивості робочих 
розчинів азобарвників модифікованих сполуками ти-
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тану різного хімічного складу. Встановлено більш 
енергійну взаємодію азобарвника коричневого 345, 
молекули якого містять фенольну групу, з сполуками 
титану при можливому утворенні халатних сполук.
2. Дослідженням кінетики сорбції азобарвників 
колагеновими волокнами, структурованими сполу-
ками хрому, встановлена суттєва залежність сорбції 
барвника, в молекулах якого міститься менше ауксо-
хромних –SO3Na-груп, від температури в присутності 
титанілоксалової кислоти. При цьому абсолютні зна-
чення сорбції барвника при температурі 20 °С є в два 
рази меншими порівняно з барвником коричневим 345. 
При збільшенні концентрації барвника меншої моле-
кулярної маси – кислотного синьо-чорного, модифіко-
ваного сульфатотитанілатом амонію, його дифузійна 
здатність в гель желатину зменшується у два рази при 
збільшенні концентрації до 80 г/дм3. Підвищення кон-
центрації барвника в системі симбатно підвищенню 
активності його взаємодії з колагеном, що супрово-
джується зменшенням дифузійної здатності в гель же-
латину. Встановлено, що наповнення напівфабрикату 
хромового дублення акриловими полімерами сприяє 
збільшенню хемосорбції азобарвника при використан-
ні сульфатотитанілату амонію в 1,5 рази.
3. Показано вплив складу фарбувального розчи-
ну на колористичні властивості наповненого напів-
фабрикату при фіксації барвника на його поверхні 
сульфатотитанілатом амонію. Встановлено оптимальне 
співвідношення сульфатотитанілату амонію і барвни-
ка, що забезпечує формування шкіряного матеріалу з 
вищою насиченістю забарвлення поверхні напівфабри-
кату на 2,1–2,9 %, максимальною стійкістю до тертя і 
світлостійкістю порівняно з контрольною технологією. 
Розроблена технологія комплексного наповнення-фар-
бування-жирування дає можливість скоротити витрати 
азобарвника, виключити на завершальній стадії фарбу-
вання додаткову витрату барвника і екологічно шкідли-
ві сполуки хрому завдяки використанню сульфатотита-
нілату амонію як фіксатора барвника при п’ятикратній 
економії реагенту. Сформований за розробленою тех-
нологією еластичний шкіряний матеріал відповідає 
міждержавному стандарту на шкіри для верху взуття 
«ГОСТ 939-88» і вимогам міжнародного стандарту сис-
тем управління якістю «ISO 9001:2008».
